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摘 要 采用 真空 非 自 耗 电弧 熔炼 法 制备 了 成 分 为 Nb-22Ti-15Si-5Cr-3Hf-3Al-xZr (x=0, 0.5, 1, 2, 4 和 8, 原子 分 数 , %) 的 
合金 , 研究 了 Zr 含量 对 合金 电弧 熔炼 态 组 织 及 高 温 抗 氧化 性 能 的 影响 . 结果 表明 , 6 种 不 同 Zr 含 量 的 合金 均 由 Nb 固溶体 和 
(Nb, 加 ;Ss(X 为 Ti, HE Cr 和 Zr) 组 成 ,添加 Zr 并 未 改变 合金 的 相 组 成 , 但 随 着 Zr 含量 增加 , 合金 中 初生 y-(Nb, 如 ;Si 的 尺寸 
增 大 , 含量 提高 . 对 不 同 Zr 含 量 合 金 在 1250 分 别 氧化 1~50 hh 发现 , 随 着 Zr 含量 的 增加 , 合金 氧化 膜 莫 附 性 及 致密 性 均 得 
到 显著 改善 , Zr 含量 较 高 的 合金 (x=4 和 8) 氧 化 50h 后 , 氧化 膜 出 现 明 显 的 分 层 现象 : 最 外 层 为 致密 的 单 相 TiO; 层 , 中 间 层 主 
要 由 ZrO;, TiNb;0; 和 TiO; 组 成 , 而 内 层 主要 由 Si 的 氧化 物 组 成 . 随 着 合金 中 Zr 含量 增加 , 氧化 膜 厚度 及 单位 表面 积 的 氧化 
增 重 均 显 著 降低 , 抗 氧化 性 能 得 到 明显 改善 . 

关键 词 Nb-Ti-Si 基 超 高 温 合金 , 相 组 成 , 显 微 组 织 , 高 温 氧化 
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ABSTRACT Nb-Ti-Si base in situ composites which consist of Nb solid solution (Nbss) and silicides (or- 
Nb;sSi;s, PNbsSi, -NbsSis and/or Nb;Si) phases, have Shown great potential as alternative materials to Ni-based su- 
peralloys due to their high melting points (beyond 1700 °C ), good formability, low density (6.6~7.2 g/cm’) and 
high strength. However, a major hindrance to the applications of these alloys at elevated temperatures is their poor 
oxidation resistance. Alloying is an effective method to improve the integrated properties of the alloys, especially 
for the oxidation resistance. Up to now, many beneficial elements such as Ti, Al, Cr and Sn have been employed to 
ameliorate their oxidation resistance. Nevertheless, there is no Systematic and comprehensive investigation on the 
effect of Zr contents on the microstructure and oxidation behavior of the alloys based on Nb-Ti-Si system. The aim 
of this work is to clarify the effects of Zr contents on phase selection, microstructure and high temperature oxida- 


tion resistance of Nb-Ti-Si based alloys in detail. The constituent phases, microstructure and composition of the al- 
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loys under as-cast state and after oxidation were investigated by OM, XRD, SEM and EDS. Thus, six Nb- Ti-Si 
base ultrahigh-temperature alloys with compositions of Nb-22Ti-15Si-5Cr-3Hf-3Al-xZr (x=0, 0.5, 1, 2, 4, 8, atomic 


fraction, %) were prepared by vacuum non-consumable arc-melting. The results show that the alloys with different 


Zr contents are mainly composed of Nbss and y-(Nb, X):Si; (X represents Ti, HT Cr and Zr). However, the addition 


of Zr has an obvious affect on the microstructure of Nb-Ti-Si base alloys. Both the sizes and amounts of primary 六 


(Nb, ;Si increase with increase in Zr contents. Alloys with different Zr contents were oxidized at 1250 °C for 1~ 


50 h, respectively. It is found that both adhesion and compactness of the scales are improved effectively by increase 


in Zr contents. The scales of alloys with higher Zr contents (x=4 and 8) after oxidation for $0 h show an obvious 


layered structure: the outmost layer is only composed of TiO;,, the middle layer mainly consists of ZrO;,, TiNb,O; 


and TiO;,, and the inner layer ls mainly comprised of Si-rich oxides. The mass gain per unit area and the thickness 


of the scale after oxidation decrease with increase in Zr contents in the alloys, indicating that the addition of Zr can 


improve the oxidation resistance of the alloys significantly. 


KEY WORDS Nb-Ti-Si base ultrahigh-temperature alloy, phase constituent, microstructure, high temperature 


oxidation 


随 着 航空 航天 技术 的 飞速 发 展 , 要 求 热 端 结构 
材料 可 以 在 高 于 1150 'C 的 条 件 下 工作 , 而 传统 的 


Ni 基 单 品 高 温 合金 由 于 自身 熔点 的 限制 已 不 能 满 


E 用 需求 , 故 研 究 新 一 代 可 蔡 代 Ni 基 单 晶 高 温 
合金 的 高 温 结 构 材 料 势 在 必 行 3. Nb-Ti-Si 基 超 高 


温 合金 以 其 熔点 高 、 密 度 低 、 高 温 强 度 高 和 抗 蠕 变 


碍 之 一 上 3 


性 能 好 等 优点 成 为 最 有 潜力 的 材料 之 一 *%. 然而， 
Nb-Ti-Si 基 超 高 温 合金 的 抗 氧化 性 能 较 差 , 容易 发 
生 Pesting 氧 化 , 这 成 为 限制 其 发 展 及 应 用 的 主要 障 


研究 Nb-Ti-Si 基 合金 中 Zr 含量 的 影响 时 发 现 , 合金 


中 Nb 固溶体 (Nbss) 和 硅化 物 的 硬度 均 随 Zr 含量 的 


增加 而 增 大 , 同时 室温 下 合金 的 
呈 线 性 递增 关系 , 而 合金 的 室温 断裂 韧性 则 随 着 立 

量 的 增加 先 升 高 后 降低 . 然而 在 Nb-Ti-Si 基 超 高 
温 合金 中 , Zr 的 合金 化 作 月 


还 没有 被 充分 认识 , 特 


届 服 强度 与 Zr 含量 


别 是 在 合金 的 高 温 氧 化 行为 方面 . 因此, 本 工作 将 


较 系 统 地 研究 Zr 含量 对 Nb-Ti-Si 基 超 高 温 合金 组 


通过 合金 化 的 方法 可 以 有 效 提高 Nb-Ti-Si 基 超 
高 温 合金 的 抗 氧化 性 能 5370. 目前 ,常见 的 能 改善 


全 
该 合金 体系 高 温 抗 氧化 性 能 
Cr 和 Sn 等 外, Wang 等 "及 Zhang 和 Guog 发现 , 合金 
化 元 素 B 对 改善 Nb-Ti-Si 基 超 高 温 合 金 的 高 温 抗 氧 
化 性 能 具有 明显 的 作用 . 文献 [11~15] 指 出 , 在 合金 
中 添加 适量 Cr 可 促进 Laves 相 CrPNb 的 生成 , 从 而 


的 合金 化 元 素 有 Al, B， 


1 实验 方法 


织 及 高 温 抗 氧化 性 能 的 影响 . 


选用 高 纯 Nb 块 .Si 块 .Cr 块 、Al 块 、 一 级 海绵 开 


和 高 纯 Zr 颗 粒 制备 质量 均 为 200g 的 6 种 不 同 立 含 


提高 合金 的 抗 氧化 性 能 . 添加 Sn 可 有 效 抑 制 Nb-Si 
基 合 金 在 中 温 时 发 生 Pesting 氧化 现象 .Zr 作为 


高 熔点 及 活性 元 素 , 是 高 温 结 构 材 料 中 常见 的 合金 
化 元 素 之 一 . 在 Al-Mg-Si 合 金 中 添加 Zr 能 使 合金 晶 
粒 明显 细 化 , 初生 枝 晶 的 尺寸 减 小 , 并 促进 细小 金 
属 间 化 合 物 相 更 加 均匀 分 布 ". Zr 在 Mo-Si-B 基 超 
高 温 合 金 中 也 具有 有 益 的 合金 化 作用 , 能 促进 合金 
保护 性 的 氧化 膜 , 从 而 


在 氧化 过 程 中 快速 生成 具 


有 效 提高 合金 的 抗 氧化 性 能 22. 此 外 , Zr 的 氧化 物 
ZrO, 是 高 温 合 金 叶 片 热 障 涂 层 的 主要 原材料 之 一 中 
近年 来 ,有 研究 “5 利用 Zr 来 改 性 Nb-Ti-Si 基 超 高 温 
合金 表面 的 硅化 物 涂 层 , 发 现 经 1250 氧化 100h 


后 , 形成 致密 完整 的 由 Ti0; 和 SiO; 组 成 的 混合 氧化 


膜 ( 含 有 少量 ZrO; 颗 粒 ), 可 有 效 保护 合金 . Tian 等 9 


量 的 合金 锭 , 其 成 分 为 Nb-22Ti-15Si-5Cr-3Hf-3Al- 
XZr (x=0, 0.5, 1, 2, 4, 8, 原子 分 数 , %). 为 了 便于 描 


述 , 用 xZr (x=0, 0.5, 1, 2, 4, 8) 来 表示 这 6 种 合金 . 将 


原材料 酸 洗 或 碱 洗 , 然后 用 纪 


水 清洗 


净 、 晾 二 , 按 


弧 熔 炼 炉 的 水 


配 比 称 量 好 , 放 入 自制 真空 非 自 耗 


冷 Cu 走 塌 中 进行 熔炼 . 每 个 合金 锭 都 经 6 次 反复 炊 


炼 , 每 次 熔炼 的 最 后 时 刻 加 1 


电磁 搅拌 , 以 保证 成 分 


均匀 . 采用 电 火 花 线 切割 法 从 各 个 钮 扣 锭 上 相同 位 
置 处 切取 8 mmx8 mmx8 mm 的 立方 块 试 样 , 用 于 电 


弧 熔 炼 态 组 织 分 析 及 恒温 
将 试 样 表面 逐 级 打磨 , 然后 在 无 水 乙醇 中 超声 波 清 
洗 、 吹 干 , 并 对 试 样 进行 称 重 和 测量 表 国 


氧化 实验 .用 SiC 水 砂纸 


积 . 在 自制 


的 高 温 氧 化 炉 内 进行 静态 氧化 , 氧化 温度 1250 'C ， 
氧化 时 间 分 别 为 1, 5, 10, 20 和 50 了 h, 在 试 样 随 炉 冷 


却 后 分 别 测 得 其 氧化 增 重 . 


采用 PM-G3 型 金 相 显微镜 (OM) 测 量 氧 化 膜 20 


个 不 同位 置 处 的 厚度 


, 然后 取 平 均值 . 采用 X'Pert 


PRO 型 又 射 线 衍射 仪 XRD) 和 配 有 能 谱 仪 (EDS) 


| 
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的 MIRA 3 型 扫描 电镜 (SEM) 对 电弧 熔炼 态 试 样 
及 其 氧化 后 的 组 织 、 成 分 及 相 组 成 进行 观察 与 分 析 . 
背 散 射电 子 像 BBSE) 选 用 参数 为 : 加 速 电压 20 kV, 电 
流 12 mA. 
2 实验 结果 与 讨论 
2.1 相 组 成 和 显 微 组 织 

图 1 为 6 种 不 同 立 含量 Nb-Ti-Si 基 合金 电弧 燃 
炼 态 的 XRD 谱 , 表 1 为 合金 中 各 相 成 分 的 EDS 分 析 
结果 . 可 见 , 6 种 合金 均 由 Nbss 和 7 六 (Nb, 如 ;Sis (XY 为 
Ti, HE Cn Zr) 相 组 成 , 而 没有 出 现 g-(Nb, 妨 ;Si 或 
(Nb, 加 ;Sis, 这 是 由 于 HfsSis 和 ZrsSis 均 具有 六 方 D8s 
的 晶体 结构 , 与 xy(Nb, 力 ;Si 的 晶体 结构 相同 3, 所 
以 添加 Hf 和 Zr 有 利于 yx(Nb, :Si 的 形成 . EDS 分 
析 结 果 表 明 , 在 8Zr 合 金 中 , y-(Nb, 及 ;Ss 相 中 的 Zr 
含量 高 达 15.5%, 而 Nbss 相 中 的 Zr 含量 仅 为 2.2% 


=。 (Nb, WSi, 。Nbss 


Intensity /a.u 
. 
| 
N 


20 30 40 50 60 70 80 90 
20/() 


1 Nb-22Ti-15Si-5Cr-3Hf-3Al-xZr 合 金 在 电弧 熔炼 态 
的 XRD 谱 

Fig.1 XRD spectra of the as-cast Nb-22Ti-15Si-5Cr-3Hf- 
3Al-xZr alloys (0Zr, 0.5Zr, 1Zr, 2ZT 4Zr and 8ZT 


represent x=0, x=0.5, x=1, Xx=2, x=4 and x=8 alloys, 


respectively. Nbss is Nb solid solution) 


( 表 1), Zr 主要 固 溶 在 y-(Nb, 区 :Sba 相 中 并 取代 Nb 原 


图 2 为 6 种 不 同 Zr 含 量 Nb-Ti-Si 基 合金 电弧 熔 
炼 态 组 织 的 BSE 像 . 由 图 可 见 , 0Zr 和 0.5Zr 合 金具 
有 近 共 唱 成 分 组 织 , 其 中 典型 Nbss/y-(Nb, 加 ;Si 共 
晶 组 织 的 面积 分 数 均 大 于 90%, 且 其 呈 花 六 状 , 尺 
细小 . 当 合 金 中 Zr 含量 增加 到 1% 和 2% 时 , 共 唱 

组 织 所 占 比 例 分 别 降低 到 约 86% 和 82%; 而 在 4Zr 
和 8Zr 合金 中 共 晶 组 织 含量 仅 分 别 约 为 75% 和 
73%, 表明 随 着 Nb-Ti-Si 基 超 高 温 合金 中 Zr 含量 的 
增加 , 其 共 晶 点 向 低 Si 含 量 方向 移动 . 

此 外 , 随 着 合金 中 Zr 含量 的 增加 , 组 织 中 初生 
六 (Nb, 了 DSs 含 量 和 形 貌 均 发生 明 显 变 化 , 如 图 2 
所 示 . 由 图 2a 和 b 可 见 , 0Zr 和 0.SZr 合 金 中 初生 入 
(Nb, DS 含量 较 少 , 其 尺寸 大 都 在 25~100 hm 之 
间 , 分 布 在 Nbss/y-(Nb, 及 ;Sis 共 蝇 团 之 间 . 而 1Zr 和 
2Zr 合金 中 的 初生 y(Nb, 力 ;Si 则 为 细 长 的 板 条 状 ， 
尺寸 约 在 30~180 um 之 间 . 4Zr 和 8Zr 合 金 中 的 初生 
(Nb, 人 ;Si 则 呈现 出 典型 的 六 边 形 形 貌 , 尺寸 在 
60~270 hum 之 间 . 6 种 不 同 Zr 含 量 的 合金 中 , 在 Nbss 
梳 晶 间 均 存在 衬 度 较 暗 的 组 织 (图 2e), 综合 EDS 
和 SEM 分 析 结 果 , 可 认定 该 组 织 为 一 种 三 相 低 熔 
点 共 唱 .Li 和 Guo™" 在 研究 Nb-Ti-Si 基 合金 定 问 凝 
固 组 织 时 , 在 糊 状 区 的 横 截面 组 织 中 也 发 现 了 
类 似 的 三 相 共 唱 组 织 , 经 EDS 分 析 确 定 其 为 
Cr,Nb/Nbss/y-(Nb, X);SL. 
2.2 高 温 抗 氧化 性 能 

2.2.1 氧化 动力 学 曲线 一 般 而 言 , 氧化 时 
间 - 氧 化 增 重 曲线 和 氧化 时 间 - 氧 化 膜 厚度 曲线 都 是 
常用 的 氧化 动力 学 表征 方式 . 图 3 为 不 同 立 含量 合 
金 在 1250 'C 静 态 氧 化 后 的 氧化 时 间 - 氧 化 增 重 动力 


表 1 0Zr, 2Zr 和 8Zr 合 金 中 各 相 成 分 的 EDS 分 析 
Table 1 EDS analysis of chemical compositions of Nbss and y-(Nb, X):Si; in 0Zr 2Zr and 8Zr alloys 


(atomic fraction / %) 


Alloy Phase Nb Ti Si Cr Al Hf Zr 
0ZT Nbss 69.4 19.8 1.7 35.] 3.0 1.0 竺 
r(Nb, X);Si 41.5 17.3 33.9 1.2 2 3:9 去 

2ZT Nbss 60.7 24.1 1.6 8.3 3.1 1.8 0.4 

r(Nb, X);Si 40.1 15.0 35.1 0.4 25 3.9 3.0 

8Zr Nbss 66.8 20.4 1.5 4.5 3.1 1 2.2 

Jr(Nb, X);Si 25.9 16.0 34.9 0.7 3.0 4.0 .5:5 


jae 
[4 
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图 2 不 同 立 含量 Nb-Ti-Si 基 合金 电弧 熔炼 态 组 织 的 BSE 像 
Fig.2 BSE images of the as-cast 0Zr (a), 0.5Zr (b), 1Zr (c), 2Zr (d), 4Zr (e) and 8Zr ( alloys (The plus symbol in Fig.2e 


indicates a three-phase eutectic zone with low melting point) 


学 曲线 . 由 图 可 知 , 6 种 合金 在 1250 的 氧化 动力 

100 上 ea-02r 学 曲线 大 致 为 抛物 线 型 . 由 于 0Zr 和 0.5Zr 合 金 、1Zr 
和 2Zr 合 金 以 及 4Zr 和 8Zr 合 金 的 氧化 规律 分 别 大 
致 接近 , 下 面 将 以 0Zr, 2Zr 和 8Zr 合 金 为 代表 对 其 氧 
化 行为 进行 分 析 . 当 氧 化 时 间 小 于 10h 时 ,6 种 合金 
的 氧化 增 重 规律 相似 , 与 0Zr 合 金 相 比 , Zr 含量 较 高 
的 8Zr 合 金 的 氧化 增 重 略 有 减 小 , 表明 Zr 的 添加 及 
Zr 含量 增加 对 Nb-Ti-Si 基 超 高 温 合 金 在 短 时 间 内 氧 
化 性 能 的 提高 并 不 明显 . 然而 , 氧化 时 间 延 长 到 20 h 
时 , 0Zr, 2Zr 和 8Zr 合金 的 氧化 增 重 分 别 为 62.71， 
图 3 不 同 羡 含量 合 使 在 1250 心 的 等 混 氧 化 动力 学 曲线 55.23 和 46.34 mg/cem, 表明 氧化 时 间 较 长 时 , Zr 含 
Fig.3 Isothermal oxidation kinetics curves of alloys with 量 增加 对 Nb-Ti-Si 基 超 高 温 合金 抗 氧化 性 能 有 较 明 
different Zr contents at 1250 °C (t—time) 显 的 改善 作用 . 尤其 是 当 氧化 时 间 延长 至 50h 时 ， 


Mass gain / (mg:cm’) 
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0Zr 合 金 氧化 增 重 为 94.99 mg/cm, 而 8Zr 合 金 的 氧 
化 增 重 仅 为 58.03 mg/cm, 约 为 0Zr 合 金 氧化 增 重 的 
60%, 可 见 , Zr 含量 增加 能 明显 提高 Nb-Ti-Si 基 超 高 
温 合金 的 长 时 抗 氧 化 性 能 . 此 外 , 0Zr, 0.5Zr, 1Zr, 
2Zr 4Zr 和 8Zr 合 金 在 1250 氧化 后 的 氧化 时 间 - 单 
位 面积 氧化 增 重 曲线 的 抛物 线 速率 常数 分 别 为 
89.9, 85.4, 83.9, 82.2, 57.7 和 59.2 mgY(cm*.…s), 表明 
随 着 Zr 含量 增加 , Nb-Ti-Si 基 超 高 温 合金 的 抗 氧 化 
性 能 得 到 明显 改善 , Zr 含量 较 高 的 4Zr 和 8Zr 合 金 
的 抗 氧化 性 能 更 好 . 

2.2.2 和 氧化 膜 的 宏观 形 貌 与 微观 组 织 不 同 
Zr 含量 合金 在 1250 氧化 1h 后 , 氧化 膜 均 发 生 和 剥 
落 且 有 破碎 现象 , 氧化 5h 后 , 因 氧 化 膜 内 层 比 较 琉 
松 , 在 剥落 氧化 膜 附近 还 可 观察 到 一 些 粉末 状 物 
质 ; 随 着 氧化 时 间 的 延长 , 在 氧化 10 和 20 了 后 , 剥落 
的 外 层 氧化 膜 比较 致密 , 且 周 围 不 出 现 粉 末 状 物 
质 ; 在 氧化 50h 后 (图 4), 只 有 0Zr 0.5Zr, 1Zr 及 2Zr 
合金 的 氧化 膜 发 生 剥 落 , 而 4Zr 和 8Zr 合 金 的 氧化 膜 
与 基体 结合 良好 , 并 没有 发 生 和 剥落 . 

将 氧化 膜 研 磨 成 粉末 进行 XRD 分 析 , 结果 如 图 
5 所 示 . 结合 EDS 分 析 可 知 , 在 1250 C 氧 化 1, 5, 10 
和 20 了 后 ,6 种 Zr 含量 合金 的 氧化 膜 具 有 相似 的 相 
组 成 , 均 主要 由 TiNb;O;, TNbwOw, Ti0; 和 Nb,O0; 组 
成 . 其 中 , TijaNbwOw 是 一 种 亚 稳 的 中 间 相 , 随 着 氧化 


图 4 不 同 Zr 含量 Nb-Ti-Si 合 金 在 
Fig.4 Macro-morphologies of 0Zr (a), 0.5Zr (b), 1Zr (¢), 2Zr (d), 4Zr (e) and 8Zr (f) alloys oxidized at 1250 °C for 50h 
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时 间 的 延长 , 该 相 有 向 TiNb.0, 转 变 的 趋势 , 其 反应 


SNb,0; + 2Ti0, — Ti, Nb,,O» (1) 
Ti,Nb,,0,, + 3Ti0, — 5TiNb,0, (2) 
6a, c 和 e 所 示 分 别 为 0Zr, 2Zr 和 8Zr 合 金 在 
1250 氧化 5h 后 所 形成 的 外 氧化 膜 横 截面 的 BSE 
像 . 由 图 可 知 , 3 种 Zr 含量 合金 在 氧化 5h 后 所 形成 
的 氧化 膜 结 构 及 相 组 成 均 相 似 , 氧化 膜 厚 ee 
26.5, 24.4 和 21.1 pm, 即 氧化 膜 厚度 随 着 Zr 含 
增加 表现 出 略微 的 减 小 , 表明 在 氧化 时 间 he Zr 
含量 对 提高 Nb-Ti-Si 基 超 高 温 合金 抗 氧化 性 能 的 作 
用 不 是 很 明显 . 然而 , 在 0Zr 以 及 2Zr 合 金 的 氧化 膜 
中 存在 着 数量 较 多 且 尺 寸 较 大 的 孔洞 , 而 8Zr 合 金 
的 氧化 膜 中 孔洞 数量 则 较 少 , 尺寸 也 明显 减 小 , 表 
， 的 添加 确实 有 利于 提高 氧化 膜 的 致密 性 , 原因 
能 为 0Zr 合 金 所 形成 氧化 膜 的 组 成 相 主要 为 疏松 
站 TijNbwOw 相 , 而 2Zr 合 金 氧化 膜 中 既 有 疏 松 的 
TiNbwOw 相 , 也 有 可 形成 致密 氧化 膜 的 TiNb:O; 相 ， 
而 8Zr 合 金 所 形成 氧化 膜 则 主要 为 致密 的 TiNb:O， 
相 , 表明 Zr 的 添加 有 利于 促进 氧化 过 程 中 式 (1) 和 
(2) 所 示 反 应 的 进行 , 从 而 提高 合金 氧化 膜 的 致密 性 . 
6b, d 和 f 所 示 分 别 为 0Zr, 2Zr 和 8Zr 合 金 在 
1250 C 氧 化 Snh 后 所 形成 的 内 氧化 区 的 BSE 像 . 可 


1250C 氧 化 50h 后 的 宏观 形 


EN 
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见 ,3 种 合金 


S$ 0Zr, 2Zr 和 8Zr 合 金 在 1250 C 氧 化 1.5 和 20h 后 氧化 膜 的 XRD 谱 
Fig.S XRD spectra of scales of 0Zr, 2Zr and 8Zr alloys oxidized at 1250 °C for 1 h (a), 5 h (b) and 20 h (¢) 


氧化 区 的 氧化 产物 相似 . 其 中 衬 度 较 


深 的 黑色 相 为 Ti0;, 白色 针 状 或 棒状 的 为 HfO;, 这 


主要 是 因为 Ti 和 Hf 与 氧 的 柔和 力 较 大 , 在 氧化 过 程 


中 会 被 优先 氧化 . 另外 , 对 0Zr, 2Zr 和 8Zr 合 金 的 内 
氧化 区 进行 EDS 分析, 结果 如 表 2 所 示 . 可 见 , 0Zr 


合金 的 内 氧化 区 中 Nbss 和 7y(Nb, 区 :Sa 中 的 O 含 量 
较 高 , 而 8Zr 合金 内 氧化 区 中 Nbss 和 yy-(Nb, ID:Sia 的 
O 含 量 较 低 , 表明 Zr 含量 较 高 合金 的 内 氧化 程度 也 


较 轻 . 


图 7 为 0Zr, 2Zr 和 8Zr 合 金 在 1250 氧化 50h 


氧化 膜 相 组 成 相似 , 主要 


后 的 XRD 谱 . 结合 EDS 分 析 可 知 , 0Zr 和 2Zr 合 金 的 
TiNb;O;, TiNboO, TiO， 
和 NbO; 组 成 , 而 8Zr 合 金 的 氧化 膜 中 还 出 现 了 
ZrO;. 定量 金 相 分 析 发 现 , 各 氧化 物 的 含量 会 随 合 金 
中 Zr 含量 的 增加 而 发 生变 化 . 从 该 3 种 合金 氧化 膜 


横 截 面 的 BSE 像 (图 8) 可 知 , ZrO; 为 白色 棒状 或 颗粒 
状 (箭头 7), 尺寸 约 为 3~5 pm, 分 布 在 致密 的 TiO， 
(箭头 0) 和 TiNb:O;( 箭 头 8) 相 界面 处 , 但 很 少 有 大 块 
状 或 网 状 的 Zro,. 0Zr 和 2Zr 合 金 的 氧化 膜 厚度 分 别 
约 为 589 和 554 pm, 差别 并 不 明显 , 而 8Zr 合 金 的 氧 
化 膜 厚度 为 393 num, 比 0Zr 和 2Zr 合 金 的 显著 减 小 ， 


表明 8Zr 合 金 的 抗 氧化 性 


能 明 


[= 
Ni 


优 于 0Zr 和 2Zr 合 


金 . 此 外 , 0Zr 合 金 所 


lz 成 的 氧化 膜 中 出 现 明显 的 平 


行 于 氧化 膜 -基体 界面 的 裂纹 , 且 存 在 一 些 尺 寸 较 大 


的 孔洞 , 2Zr 合 金 的 氧化 膜 中 没有 大 裂纹, 但 仍 有 孔 


洞 出 现 , 而 8Zr 合 金 的 氧化 膜 则 非常 致密 , 几乎 没有 


孔洞 (图 8). 0Zr 和 2Zr 合 金 氧化 膜 中 出 现 较 多 裂纹 


和 孔洞 的 原因 可 能 是 氧化 时 生成 了 较 多 的 Nb:O: 和 
TizaNbwOw. 研究 外 表明 , Nb;0; 是 一 种 非 保 护 性 氧化 


物 , 其 Pilling-Bedworth Ratio (PBR) 值 约 为 2.68, 氧 


化 膜 中 Nb:O: 的 存在 会 产生 较 大 的 体积 膨胀 , 从 而 
使 得 氧化 膜 的 内 应 力 超过 氧化 膜 与 基体 的 结合 强 


度 , 导致 氧化 膜 开裂 


和 和 剥落 . 较 高 Zr 含量 的 添加 会 


加 快 式 (1) 和 (2) 所 示 反 应 的 i 


行 , 抑制 Nb2O; 和 


区 成 # 


TuNb 1 oO» 的 


促进 了 TiO; 和 TiNb;0; 的 生成 , 


从 而 有 效 提高 在 合金 表面 所 形成 氧化 膜 的 致密 性 . 
由 图 8 可见, 0Zr 和 2Zr 合 金 的 氧化 膜 均 为 单 层 


结构 , 而 8Zr 合金 的 氧化 膜 则 明显 为 多 层 结构 . 8Zr 


合金 氧化 膜 最 外 层 的 厚度 约 为 25 um, 对 该 层 进行 
XRD 和 EDS 分析 ( 图 7 和 表 3), 结果 表明 其 为 TiO;; 
中 间 层 的 厚度 约 为 280~300 hum, 主要 由 TiNb:O，， 


TiO; 和 和 ZITO， 组 成 ， 内 
主要 为 Si 的 氧化 物 帮 


合金 的 氧化 膜 , 发 现 后 者 的 分 层 结构 更 明显 , 其 中 


刁 的 厚度 约 为 65 hum, 其 相 组 成 
HTNb:O;. 另外 , 比较 4Zr 和 8Zr 
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lSirichJoxide, 


ISisrichIoxide) 
~ 


[Sisrichloxide) 


6 0Zr, 2Zr 和 8Zr 合 金 经 1250 'C,5h 氧 化 后 氧化 膜 以 及 内 氧化 区 横 截面 的 BSE 像 
Fig.6 BSE images of cross-sections of scales (a, ¢, e) and internal oxidation zones (b, d, f) of 0Zr (a, b), 2Zr (c, d) and 8Zr 
(e, D alloys oxidized at 1250 °C for Sh 


表 2 图 6 中 0Zr, 2Zr 和 8Zr 合 金 内 氧化 区 中 Nbss 和 六 (Nb,20:Si 的 EDS 成 分 分 析 
Table 2 EDS analysis of chemical composition of Nbss and y-(Nb, X);Sis in internal oxidation zones of 0Zr 2Zr and 8Zr 
alloys oxidized at 1250 °C for $5 h in Fig.6 


(atomic fraction / %) 


Alloy Phase O Nb Ti Si Cr Al Hf 2 


0Zr Nbss 566 313 86 01 19 12 03 - 
y-(Nb, ;Si 209 361 114 262 08 19 27  - 

2Zr Nbss 53.0 325 102 01 21 13 03 05 
y-(Nb, ;Si 193 312 145 269 12 20 34 15 

8Zr Nbss 525 315 24 04 40 68 05 19 
y-(Nb, ;Si 14.6 291 108 290 03 23 27 112 
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ZrO: 的 含量 及 尺寸 也 明显 增加 . 可 见 , 氧化 膜 是 否 。” 旱 , 较 高 含量 的 Zr 确实 促进 了 合金 在 氧化 过 程 中 
分 层 以 及 ZrO0; 是 否 形 成 均 取 决 于 合金 中 的 Zr 含 的 选择 性 氧化 , 形成 致密 的 外 层 氧化 膜 从 而 抑制 


mm 


@TINb,O0, oTiNbi0,, @ TiO, 
8 中 , AZro, O Nb,O。 
加 
总 Bo 口 日 
® oo) © © © en OZr 
3 3 
所 1 
Ey 
吕 5 So 口 晶 有 me 22r 
旺 | O Ql 中 bi] 由 国 
3 
8 fT o 2 了 32r 
人 & 人 Al9A| © | oa 
10 20 30 40 50 60 70 
22/() 


7 0Zr 2Zr 和 8Zr 合 金 在 1250 C 氧 化 50h 后 氧化 膜 的 XRD 谱 
Fig.7 XRD spectra of scales of 0Zr 2Zr and 8ZT alloys oxidized at 1250 °C for S0h 


图 8 0Zr, 2Zr 和 8Zr 合 金 经 1250 'C, 50h 氧 化 后 氧化 膜 横 截面 的 BSE 像 
Fig.8 BSE images of cross-sections of scales of 0Zr (a, b), 2Zr (c, d) and 8Zr (e, alloys after oxidation at 1250 °C for 50h 
at low (a, ce) and high (b, d , f) magnification 
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表 3 0Zr 2Zr 和 8Zr 合 金 在 1250 氧化 50h 所 形成 的 氧化 腊 和 内 氧化 区 中 各 相 的 EDS 成 分 分 析 


Table 3 EDS analysis of chemical compositions of phases in scales and internal oxidation zones of 0Zr, 2Zr and 8Zr al- 


loys oxidized at 1250 CC for 50 h corresponding to points 1~9 in Fig.8 


Es 
SU 
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(atomic fraction / %) 


Alloy Point Phase O Nb Ti Si Al Cr Hf Zr 
0Zr 1 Ti-rich oxide T7371 9.0 9.4 1 1.4 3.9 1.1 二 
2 TiNbioO» 75.4 16.5 4.4 2.2 0.5 0.3 0.7 . 

2ZT 3 TiNbioO» 69.6 21.2 6.3 0.1 0.5 0.6 0.7 1.0 
4 Si-rich oxide 74.3 9.8 2.8 11.6 0.3 0.2 0.5 0.5 

5 Ti-rich oxide 67.4 9.8 12.6 0.5 2;] 5.4 1.3 0.9 

8Zr 6 TiO， 71.7 8.1 11.6 0.1 1.0 5.0 0.6 1.9 

7 ZrO;, 72.6 6.2 1.0 5:7 0.9 0.2 2.8 10.6 

8 TiNb2:O， 72.4 15.4 9 0.1 0.4 0.1 0.5 1.6 

9 Si-rich oxide 73.4 4.5 1.4 17.9 2.0 0.2 0.1 0.5 


了 氧 的 进一步 向 内 扩散 , 有效 提高 合金 的 抗 氧化 性 
能 . Lee 和 Woo 研究 TiAl-W 合金 高 温 氧 化 行为 时 
也 发 现 , Zr 能 促进 其 他 氧化 物 和 氮 化 物 的 形成 , 从 
而 改变 合金 的 抗 氧化 性 能 . 0Zr, 2Zr 和 8Zr 合 金 在 
氧化 较 短 时 间 (1 和 5 hb) 后 氧化 膜 的 组 成 相 和 组 织 
形 貌 均 无 明显 区 别 , 但 当 氧 化 时 间 延 长 到 50 h 时 ,3 
种 合金 的 氧化 膜 与 基体 的 粘 附 性 , 氧化 膜 的 厚度 和 
结构 均 有 明显 差别 , 表明 Zr 对 Nb-Ti-Si 基 超 高 温 合 
金 抗 氧化 性 能 的 作用 在 氧化 后 期 体现 的 更 明显 . 
3 结论 

(1) 电弧 熔炼 态 下 , Nb-22Ti-15Si-5Cr-3Hf-3Al- 
XZr (x=0, 0.5, 1, 2, 4, 8) 合金 均 由 yy(Nb, 习 :Sba 和 
Nbss 相 组 成 . 但 随 着 Zr 含量 的 增加 , 合金 中 初生 入 
(Nb, 加 ;Si 的 含量 增加 , 尺寸 增 大 . Zr 具有 明显 的 固 
溶 倾向 , 主要 固 溶 于 硅化 物 中 取代 Nb 原子 的 位 置 . 

(2) 不 同 Zr 含 量 合金 在 1250 CC 的 氧化 动力 学 
1 线 均 为 抛物 线 规律 . 添加 Zr 提高 了 Nb-Ti-Si 基 合 
金 的 抗 氧化 性 能 , 减缓 合金 的 氧化 速率 , 这 是 因为 
添加 Zr 促进 合金 在 氧化 时 生成 了 较 稳 定 的 氧化 产 
物 TiINb;0; 和 TiO;, 减少 了 氧化 膜 中 NbO, 和 
TizNbwOw 的 含量 , 从 而 提高 了 氧化 膜 的 致密 怕 

(3) 经 过 1250 'C, 50h 氧 化 后 , 4Zr 和 8Zr 合 金 芯 
氧化 膜 未 发 生 剥 落 , 旦 具有 分 层 结构 : 最 外 层 为 至 
密 的 单 相 TO, 层 , 中 间 层 主要 由 ZrO,, TiO, 和 
TiNb;0; 组 成 , 内 层 则 主要 为 Si 的 氧化 物 和 TiNb:O，， 
且 氧 化 膜 与 基体 保持 完整 结合 
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